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Abstract  Energy shortage and environmental pollution are increasingly becoming the problem and bottleneck of world 
development. Nanofluidic devices consisting of solid biomimetic nanochannels can effectively and steadily convert the 
abundant osmotic energy stored in the ocean into electric energy. In this paper, the effect of membrane thickness on the 
conversion from osmotic energy to electric energy is systematically studied by means of experimental data and numerical 
simulation. The results show that the maximum output power density of nanofluids device increases first and then decreases 
with the increase of membrane thickness. Mechanism research shows that the relationship between the maximum output 
power density and membrane thickness is directly affected by two competitive factors. Membrane resistance is the dominant 
factor affecting power density when the membrane is thick, and ion concentration polarization effect is the dominant factor 
when the membrane is thin. Therefore, the optimal maximum output power density can be obtained by choosing appropriate 
membrane thickness according to the application environment of the nanofluids salinity gradient energy -electric energy 
conversion system. The experimental results and simulation data can provide a reference for the construction of nanofluidic 
devices with a higher maximum output power density from the salinity gradient energy-electric energy conversion. 
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等领域。Guo 等[19]利用高分子锥型纳米孔，在 1 000 倍的浓度梯度下获得了 117.4 pW 的电功率，其
中最多有 25%的电功率可以输出到外电路，并实现对外电路负载的供电。Gao 等[20]通过仿生纳米离子





域的海水盐浓度不同，波罗的海的盐浓度约为 136 mmol/L，红海的盐浓度约为 650 mmol/L[22]。本文












司），6487 型电流计（美国 Tektronix 公司）。 
1.3 氧化石墨烯复合膜的制备与表征 
将购置的片状氧化石墨烯放入烧杯中，加入适量去离子水，放入超声波细胞粉碎机，用 400 W 的
功率打碎 30 min，接着以 100 W 的功率打碎 15 min，得到较为均匀且分散的 1 mg/mL 的氧化石墨烯
分散液。 
抽取适量氧化石墨烯分散液，通过真空抽滤法，使用循环水式多用真空泵在厚度为 12 μm 的 PET
底膜上制备得到氧化石墨烯薄膜（图 1（a）），膜的面积为 0.57 cm2。经过多次实验发现，采用 1 
mL 的分散液，能得到厚度约为 1 μm 的氧化石墨烯薄膜（不包括底膜厚度）。通过扫描电子显微镜
（SEM）扫描氧化石墨烯膜的横截面（即厚度方向），根据标尺测量得到氧化石墨烯薄膜的膜厚（图
1（b））。每组膜厚经 50 次测量统计得到数据（图 2），计算每组数据的均值得到膜的厚度，其误
差范围为±0.2 μm。本文中制备的氧化石墨烯薄膜的厚度范围为 1.52~5.97 μm。从表面形貌图可以看
出，氧化石墨烯膜的表面较粗糙，有明显的褶皱（图 1（c））。从横截面图中，可以看出氧化石墨烯
膜由其片层堆叠而成，有着明显的层状结构（图 1（b））。氧化石墨烯薄膜的 2θ 角约为 10.5°（图 1
（d））。通过布拉格方程：2dsinθ=nλ，可计算得到氧化石墨烯膜的片层间距约为 0.8 nm。 








离子的通量，从而产生扩散离子流。采用 AgCl 电极外接 6487 型电流计，正负电极距膜的距离均为
2.5 cm。对于膜来说只有离子流，无电子流，但由于电极附近发生氧化还原反应，导致与电流表相连
的电路中出现电子流。在室温下（25 ℃）通过电流计测量得到不同浓度梯度下的电流-电压曲线，并
从电流 -电压曲线中得到扩散电流（ Idiff）和开路电压（Vocv）（图 1（ f））。电压测量范围为 -
200~200 mV。将低浓度端溶液浓度固定为 1 mmol/L，而高浓度端溶液浓度分别为 10，30，100 和
300 mmol/L。 
 
图 1 氧化石墨烯薄膜（a）；氧化石墨烯薄膜的横截面形貌（b）；氧化石墨烯薄膜的表面形貌（c）；氧化石墨烯薄膜的 X 射线小角衍射图
谱（d）；电流-电压曲线的测量（e~f） 
Fig.1 Graphene oxide composite membrane(a); Cross-sectional morphology of graphene oxide membrane(b); Surface morphology of graphene oxide 
membrane(c); Small angle X-ray diffraction pattern of graphene oxide membrane(d); The measurement of current-voltage curve(e-f) 
 
图 2 氧化石墨烯薄膜厚度的数量统计 












计算得到 t+，其中 εj 即
为开路电压。氧化石墨烯薄膜在 30 | 1 mmol/L 的浓度梯度下的 t+如图 3 所示。可见膜厚越大，阳离子
选择性越高。根据公式 G=Idiff/Vocv 与 R=Vocv/Idiff 计算得到不同膜厚的氧化石墨烯纳米流体系统在不同
浓度下的电导与电阻值[23]。不同膜厚的氧化石墨烯薄膜在不同浓度下的电导与电阻值如图 4 所示。对
于相同膜厚的氧化石墨烯薄膜，随着溶液浓度的提升，其电导增大，电阻减小。随着膜厚的增大，其
电导减小，电阻增大。氧化石墨烯薄膜的干膜质量为 0.105 g，湿膜质量为 0.167 g，其溶胀率为
59%。 
 
图 3 不同膜厚的氧化石墨烯薄膜在 30 | 1 mmol/L 浓度梯度下的 t+ 
Fig.3 t+ ofgraphene oxide membrane with different thickness at 30 | 1 mmol/L concentration gradient  
 
图 4 不同膜厚的氧化石墨烯纳米流体系统在不同浓度下的电导与电阻值  
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率密度不是定值，通常按最大输出功率密度进行讨论。在本文中，最大输出功率密度根据以下公式计
算得到：Pmax=P/4=Idiff×Vocv/4S[23-24]。其中，Pmax 为最大输出功率密度，P 为功率密度，Idiff 为扩散电
流，Vocv为开路电压，S 为氧化石墨烯薄膜的面积。 
图 5 表示在不同的浓度梯度下，氧化石墨烯纳米多孔体系在 KCl 溶液中的最大功率密度随膜厚的
变化。在 10 | 1 mmol/L 的浓度梯度下，最大输出功率密度先随膜厚的增加而增大，并在膜厚为 2.0 
μm 处达到最大值 0.73 mW/m2，随后便随着膜厚的继续增加而下降。在 30 | 1 mmol/L 的浓度梯度下，
在膜厚为 4.0μm 时最大输出功率密度达最大值 1.05 mW/m2。而在 100 | 1 mmol/L，300 | 1 mmol/L 的





图 5 不同浓度梯度下膜厚与最大输出功率密度的关系  
Fig.5 The relationship between membrane thickness and maximum output power density at different concentration gradients 
将每个膜厚的氧化石墨烯复合膜在不同浓度梯度下最大输出功率密度的最大值取出得到图 6。1.5 
和 2.0 μm 膜厚的氧化石墨烯复合膜在 10 | 1 mmol/L 浓度梯度下获得最大值，其余 4 组厚度的氧化石
墨烯膜均在 30 | 1 mmol/L 浓度梯度下获得最大值。在膜厚为 1.5~3.0 μm 范围内，纳米流体装置的最








图 6 不同膜厚的氧化石墨烯复合膜在 10~300 | 1 mmol/L 浓度差下最大输出功率密度的最大值 








定为 1 mmol/L，高浓度端溶液池溶液浓度分别设置为 10，100 和 1 000 mmol/L。圆柱形纳米孔道孔径
设置为 10 nm，孔道长度设置为 50~5 000 nm。为了与实验条件更加接近，表面电荷密度(σ)设定为-60 
mC/m2。溶液池的尺寸相对于孔道来说足够大，定为 4 μm×4 μm。由于模拟的模型为单孔体系，所以
孔长等于膜厚，电功率的变化趋势与最大输出功率密度一致。 
 
图 7 二维平面单孔纳米流体体系 
Fig.7 Two-dimensional planar single-pore nanofluidssystem 
2.3模拟理论分析 
模拟基于泊松能斯特普朗克（Poisson-Nernst-Planck）方程[28]。该方程已被广泛应用于研究纳米
流体通道中的膜电化学离子输运[29]。当纳米孔的孔径大于 1 nm 时，这种连续性理论仍然有效。泊松
方程和能斯特-普朗克方程如下： 
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 𝜀r𝜀0𝛻
2𝛷 = −𝐹(𝑐+ − 𝑐−)， （1） 





⃗⃗⃗  = 0。 （3） 
方程（1）是描述电势和离子浓度之间关系的泊松方程。Φ 在方程中代表局域的电动势，εr 是溶
液的介电常数，通常被设定为 80，ε0 是真空介电常数，ci 是 i 离子的浓度，F 是法拉第常数，为 96 
485 C/mol。方程（2）是每种离子的通量方程，它从物理上描述了带电纳米孔的输运性质，其中 Ji 是
i 离子的离子流，Di 是 i 离子的扩散系数，zi 是 i 离子所带的电荷数（i=p 或 n，分别代表阳离子和阴









离子流 Ji 在边界上垂直方向的分量为 0，即： 
 ?⃗? ∙𝐽𝑖⃗ = 0， （5） 
扩散电流表达式为： 
 𝐼net = ∫𝐹(𝑧+𝑗+ + 𝑧−𝑗−) ∙ ?⃗? d𝑆。 （6） 
在单位时间（dt）中，吉布斯自由能损失（dG）可以描述为: 






(|𝐼+| + |𝐼−|)d𝑡, （7） 
其中 αH/L是高浓度端溶液池与低浓度端溶液池的离子的化学活性。 
减少的 Gibbs 自由能中部分转化为电能： 
 d𝑊 = 𝐼net|𝜀𝑗|d𝑡。 （8） 
其中 εj 是指不同浓度的同种溶液直接接触时所产生的的相间电势，表达式为： 
















































梯度为 10 | 1 mmol/L 时，纳米孔道的电功率随着孔长的增大而减小。当浓度梯度变为 100 | 1 mmol/L
和 1 000 | 1 mmol/L 时，纳米孔道的电功率随着孔长的增大而呈现先增大后减小的趋势，并分别于当








10 | 1 mmol/L 的浓度梯度下，开路电压基本保持不变，这样的趋势符合常识认知（图 8（d））。但在
100 | 1 mmol/L 和 1 000 | 1 mmol/L 的浓度梯度下，开路电压随孔长的增大而增大，且浓度梯度越大，
开路电压的提升越为明显。在 100 | 1 mmol/L 的浓度梯度下，当孔长大于 800 nm 时，开路电压趋于





图 8 系列浓度差下纳流体系最大输出功率（a）、扩散电流（b）、电阻（c）与开路电压（d）随孔道长度的变化 
Fig.8 Variations of maximum output power(a), diffusion current(b), resistance(c) and open circuit voltage(d) with channel length under a series of 
concentration difference 
在之前的理论分析部分，我们可以知道，纳米孔道的能量转换效率与孔道的离子选择性密切相
关，而浓度差对纳米孔道的离子选择性有巨大的影响[30]。从图 9（a）可以看出，在 1 000 | 1 mmol/L
的浓度梯度下，纳米孔的阳离子运输因子（t+）随着孔长的增大而增大，50 和 5 000 nm 长的纳米孔
的 t+分别为 0.59 和 0.99。在 100 | 1 mmol/L 的浓度梯度下，随着孔长的增大，纳米孔的 t+呈现递增趋
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图 9 纳米孔道的离子选择性(a)和长短孔总离子浓度分布图（b） 
Fig.9 Ion selectivity(a) and total ion concentration distribution of long and short nanopores(b) 










于 3.0 μm 的时候，强烈的离子浓差极化效应显著降低了纳米流体系统的离子选择性。此时，适当增
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